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0 Schrumpfartilcel, wie Schlauch, Kappe, Manschette Oder Band aus einem vemetzten Werkstoff. 

0 Es wird ein Schrumpfartikel mit einer Kleberbe- 
schichtung beschrieben. die bei guter Benetzung der 
Oberflache des umschrumpfenden Gegenstandes 
ine erhohte Scherfestigkett bei erhohten Tempera- 
turen (Warmestandfestigkeit) aufweist. Der Kleber 
besteht aus drei Komponenten A, B und C. wobei 
die Komponente A ein HeiBschmelzkleber, z.B. auf 
Basis Polyamid, und die Komponenten B und/oder C 
uber Organo-Silanverbindungen vemetzt sind. 
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Die Erfindung betrifft ein n Schrumpfartikel, 
wi Schlauch. Kappe. Manschett Oder Band, aus 
ein m V m tzt n Werkstoff auf d r Basis 01 finpo- 
lym risate, Elastomere od r thermoplastisch Kaut- 
schuke, dessen dem zu umhUllenden Gegenstand 
zugekehrte Oberflache mit einem bel Schrumpf- 
t mperatur erweichenden Heifischmelzkleber be- 
schichtet ist. 

Warmeschrumpfende Artikel auf der Basis ver- 
netzter Polyolefine und anderer Kunststoffe werden 
zum Zwecke der verklebung und Abdichtung auf 
Kabeln. Leitungen Oder Rohren auf ihrer Innenseite 
mit einem thermoplastischen Kleber auf Polyamid-, 
Ethylen-Vinyl-Azetat- Oder Polyesterbasis be- 
schichtet. 

Diese thermoplastischen HeiBschmelzkleber 
(Hot-melts) zeichnen sich dadurch aus, da^ sie bei 
den bei der Anwendung auftretenden Schrumpf- 
t mperaturen erweichen, die OberflSche des zu 
umschrumpfenden Teiles benetzen und mit Ihm 
yerkleben. Die Erweiehungspunkte dieser Kleber 
sowie ihr Temperatur-Viskositatsverlauf sind so ge- 
wahlt, daB bei den auftretenden Schrumpftempera- 
tur n eine ausreichende Benetzung gewahrleistet 
ist. 

Nachteil dieser thermoplastischen Kleber ist, 
daB sie bei erhdhten Temperaturen infolge der 
stark abfatlenden Viskositat nur noch eine geringe 
Scherfestigkeit zeigen. Das kann dazu fuhren, daB 
die Schrumpfartikel beim Schrumpfvorgang oder 
bei spater auftretenden erhohten Temperaturen 
V rrutschen konnen. Insbesondere bei der Verwen- 
dung solcher Schrumpfartikel fOr Kat>elverbindun- 
g n und Ubergangen mit unterschiedlichem Durch- 
messer kann der Schrumpfartikel von gr5Beren auf 
den kleineren Durchmesser abgleiten. 

Aus der DE-A-3 441 743 ist ein mit Schmelz- 
kleber beschichteter Schrumpfartikel bekannt, bei 
dem die Kleberschicht feuchtigkeitsvemetzbar aus- 
g staltet ist. Entsprechend der Menge der ge- 
pfropften Silanverbindungen konnen unterschied- 
lich groBe Vemetzungsgrade eingesteitt werden. 
Auf diese Weise laBt sich zwar die Scherfestigkeit 
des Klebers erhdhen, gleichzeitig steigt jedoch 
auch die Viskositat an, so daB die Benetzung der 
zu umschrumpfenden Oberflache sich verschlech- 
t rt. 

Der vorfiegenden Erfindung liegt die Aufgat>e 
zugrunde, die Warmestandfestigkeit des Klebers 
bei erhdhten Temperaturen entscheidend zu ver- 
bessem. 

Diese Aufgabe wird dadurch gelost. daB der 
H iBschmelzkleber aus 30 - 80 Gew.% einer Kom- 
pon nt A, 15 - 50 G w.% in r Kompon nt B 
und 5 bis 25 G w.% iner Komponent C besteht, 
wobei di Komponente A aus einem HeiBschmeiz- 
kl b r auf Basis Polyamid. Ethylen-Vinyl-Azetat, 
Polyisobutyl n, Polyester Oder Styrol-Butadien-Co- 


polymer. die Komponent B aus Ethyl n- 
AcrylsSure-Copolym r oder T rpolymer, einem Go- 
od r Terpolym r des Ethylens und d r M thacryl- 
saur . der MaleinsSur oder d s Mai InsSur nh- 

5 ydrids, a-OIefinacrylsaure-Terpolymer oder a- 
Olefin-Methacrylsaure-Terpolymer, die Komponen- 
te 0 aus Ethylen-Vinyl-Azetat-Copolymer, Ethylen- 
Acrylat-Copolymer oder Terpolymer. EPM oder 
EPDM, Styrol-Butadien-Copolymer. LLDPE. 

10 und/oder VLDPE t)esteht, und daB die Komponente 
B und/oder 0 Ober Organosilan-Verbindungen ver- 
netzt sind. 

Die einzelnen Komponenten des erfindungsge- 
maBen HeiBschmelzklebers fuhren dazu. daB der 

75 Kleber bei den Schrumpftemperaturen eine gute 
Benetzung des zu umschrumpfenden Gegenstan- 
des sowie hohe Scherfestigkeit aufweist. Wahrend 
die gute Benetzung durch die unvernetzten Kom- 
ponenten verursacht wird, Itegen die GrUnde fOr die 

20 erhohte Scherfestigkeit in dem Vemetzungsgrad 
der Obrigen Komponenten. Die Einhaltung definier- 
ter Vernetzungswerte ist von entscheidender Be- 
deutung fur das Erreichen der gewunschten Eigen- 
schaften. Ein zu hoher Vemetzungsgrad geht zu 

25 Laslen des Klebeverhaltens, d. h. der Schalwider- 
stand sinkt ab, ein zu geringer Vemetzungsgrad 
verringert die Scherfestigkeit bei hoheren Tempe- 
raturen. 

Nach einer besonders vorteilhaften Ausgestal- 

30 tung der Erfindung werden als Komponente 0 Po- 
lymere verwendet. in die bereits bei der Polymeri- 
sation vemetzungsfahige Silangruppen eingebracht 
wurden. Derartige Produkte sind betspielsweise un- 
ter der Handelsbezeichnung Visico (Rrma Neste) 

35 bzw. Silink Reactor-Copolymers (Union Carbide 
Corporation) auf dem Markt erhSltlich. 

Die Erfindung betrifft auBerdem Verfahren zur 
Herstellung eines Schrumpfartikels. 

Bei einer ersten Alternative werden zunSchst 

40 die Komponenten A, B und C vermischt, sodann 
die fur die Silanvernetzung erforderlichen Reagen- 
zien wie Silan, Peroxid, Katalysator etc. in das 
Gemisch eingebracht, unmittelbar nach dem Ein- 
bringen der Reagenzien der HeiBschmelzkleber auf 

45 die zu t)eschichtende Oberflache aufgetragen, und 
anschlieBend wird der HeiBschmelzklet>er durch 
eindiffundierende Feuchtigkeit vemetzt. 

Bei der zweiten Altemative werden die Kompo- 
nenten B und/oder C zunachst mit Silanen ge- 

50 pfropft und die Komponenten A, B und C miteinan- 
der vermischt. Der Vemetzungskatalysator wird der 
Klebermischung erst vor der Verarbeitung, d.h. vor 
dem Einbringen in das Beschichtungsger^t zuge- 
setzt. Di V m tzung rfolgt anschli Bend durch 

55 Eindiffusion von F uchtigkeit. 

Nach einer besond ren AusfQhmngsform d r 
Erfindung wird der V rn tzungskatalysator nach 
der Ausformung zum Endprodukt in die Kleber- 
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schicht eindiffundi rt. 

Das Aufbringen der Kleberschicht auf den 
Schrumpfartikel kann mitt Is in s Schm Izkl ber- 
auftraggerates od r in s Extruders unter V rw n- 
dung entsprechender AuftragsdUsen erfolgen. Als 
besonders vorteilhaft hat es sich jedoch erwiesen, 
wenn der Schrumpfartikel mit der Kleberschicht 
durch Koextrusion hergestellt wird. Ausformung 
und auch Vemetzung konnen dann jeweils gemein- 
sam und in einem Arbeitsgang vorgenommen wer- 
den. 

Die Erfindung ist anhand der in den nachfol- 
gend beschriebenen AusfUhrungsbeisplelen nSher 
riautert. 

Beispiel 1 

Aus 50 Teilen Polyethylen. 40 Teilen Ethylen- 
Vinylazetat-Copolymer und 1 0 Teilen RuB wird eine 
Mischung hergestellt und zu Granulat verarbeitet. 

Das Granulat wird in einen Extruder eingege- 
ben. gleichzeitig ca. 1.5 Gew.% eines Vemetzungs- 
hilfsmittel aus Vinylmetoxysilan, einem Peroxid und 
inem Katalysator zugemischt, und die Mischung 
zu einem Schlauch von ca. 36 mm AuBendurch- 
messer und einer Wanddicke von 3,5 mm verarbei- 
t t. Der Schlauch wird anschliefiend bei einer Tem- 
peratur von 95 * C in einer Wasserdampfatmospha- 
re ca. 24 Stunden vernetzt. 

Nach der Vemetzung wird der Schlauch er- 
warmt. im erwarmten Zustand auf einen AuBen- 
durchmesser von ca. 120 mm aufgeweitet und ath 
gekUhlt. 

40 Telle eines HeiBschmelzklebers auf Polya- 
midbasis. 35 Teile eines Ethylen-Acrylsaure-Copo- 
lymers und 25 Teile eines Ethylen-Vinylazetat Co- 
polymers, von denen ca. 50 % mit einem Silan 
gepfropft ist. werden gemischt und zu Granulat 
verart)eitet. Das Granulat wird gemeinsam mit ei- 
nem Katalysator in einen Extruder eingegeben und 
die innere Oberflache des Schlauches mit dem 
KJeber beschichtet. 

AnschlieBend wird der beschichtete Schlauch 
zum Zwecke der Vemetzung der Kleberschicht in 
iner Wasserdampfatmosphare bei erhohter Tem- 
peratur gelagert. 

Beispiel 2 

Das aus 50 Teilen Polyethylen. 40 Teilen 
Ethylen-Vinylazetat-Copolymer und 10 Teilen RuB 
hergesteltte Granulat wird wie oben beschrieben 
mit dem Vemetzungshilfsmittel in den Extruder A. 
das Kl bergranulat aus 40 T il n H iBschm Izkle- 
b r auf Polyamidbasis, 35 T ilen Ethyl n- 
Acrylsaure-Copolymer und 25 T il n ines 
Ethylen-Vinylaz tat-Copolymers. von d m ca. 50 % 
mit einem Silan gepfropft wurden. in den Extruder 


8 einer Koextrusionsanlag ingegeben. 

Die t)eiden Mischungen wurden zu einem aus 
zw i konz ntrisch n mit inander v rbundenen 
Schichten best h nd n Schlauch xtrudi rt. wobei 
5 die Kleberschicht an der inneren Oberflache be- 
findlich ist. 

Das koextrudierte Gebilde wird in einer Was- 
serdampfatmosphare ca. 24 Stunden bei 95 *C 
gelagert. wobei beide Schichten entsprechend ih- 
70 rem Pfropfgrad vemetzl werden. 

AnschlieBend wird der Schlauch auf ca. 120 
* 0 erwamit aufgeweitet und im aufgeweiteten Zu- 
stand abgekUhlt. 

Proben der nach den Beispielen 1 und 2 her- 
75 gestellten Schmmpfschlauchen wurden auf ihre Ei- 
genschaften untersucht. 

1. Fur die Schalfestigkeit wurden fur beide Pro- 
ben fur Polyethylen 200 N/25 mm und fur Kup- 
fer 180 N/25 mm gemessen. 
20 2. Jeweils eine Probe wurde auf einen Stufen- 
dorn mit einem AuBendurchmesser von 100 und 
40 mm und einem Obergang aufgesteckt und 30 
min bei 150 'C in einem Ofen gelagert. Wah- 
rend SchmmpfschlSuche mit herko mm lichen 
25 HeiBschmelzktebern beim SchrumpfprozeB von 
dem groBen Durchmesser ubar den Obergang 
bis auf den kleineren Durchmesser herunterge- 
zogen wurden. blieben die Proben nach den 
Beispielen 1 und 2 auf dem groBen Durchmes- 
30 ser haften. 

Patentansprtiche 

1- Schrumpfartikel. wie Schlauch. Kappe. Man- 

35 schette oder Band, aus einem vernetzten 

Werkstoff auf der Basis Olefinpolymerisate 
Oder Olefinmischpolymerisate, Elastomere 
Oder thermoplastische Kautschuke, dessen 
dem zu umhOllenden Gegenstand zugekehrte 

40 Oberflache mit einem bei Schrumpflemperatur 

erweichenden HeiBschmelzkleber beschichtet 
ist, dadurch gekennzeichnet, daB der HeiB- 
schmelzkleber aus 30 - 80 Gew.% einer Kom- 
ponente A, 15-50 Gew.% einer Komponente 

45 B und 5 bis 25 Gew.% einer Komponente G 

besteht, wobei die Komponente A aus einem 
HeiBschmelzkleber auf Basis Polyamid. 
Ethylen-Vinyl-Azetat. Polyisobutylen, Polyester, 
Oder Styrol-Butadien-Copolymer, die Kompo- 

50 nente B aus Ethylerv-Acrylsaure-Copolymer 

Oder Terpolymer. einem Co- oder Terpolymer 
des Ethylens und der Methacrylsaure, der Mal- 
einsSure oder des MaleinsSureanhydrids, a- 
01 finacrylsaure-T rpolymer od r o-OI fin- 

55 Methacrylsaure-Terpolymer, di Komponent 

C aus Ethylen-Vinyl-Azetat-Copolymer, Eth- 
yl nacrylatcopolym r od r T rpolymer. EPM 
Oder EPDM, Styrol-Butadien-Copolymer, 
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LLDPE und/oder VLDPE best ht und daB die 
Komponent B und/oder C Ober Organo-Silan- 
V rbindung n v metzt sind. 

2. Schrumpfartikel nach Anspruch 1, dadurch ge- 5 
kennzeichnet, daB als Komponente C Polyme- 

re verwendet werden, in die bereits bei der 
Polymerisation vemetzungsfahige Silangrup- 
pen eingebracht wurden. 

10 

3. Verfahren zur Herstellung eines Schrumpfarti- 
kels nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net. daB zunSchst die Komponenten A. B und 
C~vermischt werden, daB die fOr die Silanver- 
netzung erforderlichen Reagenzien wie Silan, 75 
Peroxid. Katalysator etc. in das Gemisch ein- 
gebracht. daB unmittelbar nach dem Einbrin- 

gen der Reagenzien der HeiBschmelzkleber 
auf die zu beschichtende OberflMche aufgetra- 
gen, und daB der HeiBschmelzkleber durch 20 
eindiffundierende Feuchtigkeit vemetzt wird. 

4. Verfahren zur Herstellung eines Schrumpfarti- 
kels nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 

net, dafl die Komponenten B und/oder C zu- 25 
nSchst mit Silanen gepfropft werden und die 
Komponenten A, B und C miteinander ver- 
mischt werden, der Vemetzungskatalysator zu- 
gegeben. und die Vernetzung durch eindiffun- 
dierende Feuchtigkeit erfolgt. 30 

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB der Vemetzungskatalysator nach 
der Ausformung zum Endprodukt in die Kle- 
berschicht eindiffundiert wird. 35 
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